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Introducción al grupo de trabajo
Datos grupo “Residuos-Pirólisis-Combustión”
 Creado en 1985
 Estudios que se realizan:
 Pirólisis-descomposición térmica.
 Gases-Semivolátiles. Aprovechamiento energético y/o 
generación productos químicos.
 Contaminación por dioxinas y similares (desde 2000). 
Mecanismos, eliminación…
 Tratamiento de Residuos en general: enmienda suelos, 
compostaje, caracterización, vertido (gas)…
 Actualidad: aprox. 25 personas
Proyectos:
- Prometeo/2009/043/FEDER
- Consolider C/CTQ2008/05520 (MCT)
- Diversos proyectos con empresas. 
 Equipos utilizados:
 De reacción:
 Termobalanza (acoplado a MS)
 Pyroprobe 1000 (análisis por CG)
 Horno horizontal de laboratorio
 Reactor de lecho fluidizado (disc. y cont.)
 Horno vertical lecho fijo
 Colaboración fábrica: Horno de cemento
 De análisis (específicos):
 Espectrometría de masas:
 On-line: agua, CO2, CO, uma<150
 Baja resolución: PAHs, PASCs, PANCs
 Alta resolución: dioxinas y furanos (clorados y bromados)
 ICP-MS para análisis de metales
CONTAMINANTES ANALIZADOS:
PAH's = Hidrocarburos aromáticos policíclicos
CN's = Policloro-naftalenos
XPh’s = Poli-x-fenoles
XB’s = Poli-x-bencenos
PCB's = Policloro-bifenilos
PXDD's = Poli-x-dibenzo-p-dioxinas
PXDF's = Poli-x-dibenzofuranos
Análisis en la UA
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Emisión de contaminantes en 
motores diésel
Vehículo y
grupo electrógeno
9Analizar dioxinas en las emisiones de 
motores de combustión interna 
utilizando diésel como combustible
Sustitución total/parcial de 
diésel por biodiésel
Analizar dioxinas en las emisiones y valorar 
su posible reducción al utilizar biodiésel
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
 Vehículo diésel: Renault Kangoo 1.9, 120000 km (90-100 km/h)
 Grupo electrógeno: marca KAMA de 2.5 kW de potencia
MATERIALES Y MÉTODOS
- Muestreos realizados siguiendo método 23A de la US EPA
- Partículas quedan retenidas en el filtro y las PCDD/Fs
condensables quedan adsorbidas en la resina XAD-2
- Extracción Soxhlet con tolueno del filtro y resina
- Análisis de muestras por HRGC/HRMS
RESULTADOS
Vehículo diésel
Grupo electrógeno
Vehículo diésel
Concentración de dioxinas 
obtenida está comprendida 
entre 2.1 y 8.7 ng I-TEQ/Nm3
Grupo electrógeno
Concentración de dioxinas 
obtenida está comprendida entre 
118.9 y 31.1 pg I-TEQ/Nm3
Formación de dioxinas
durante el compostaje de 
lodos
Túnel de compostaje, 
reacción enzimática in-vitro 
y estufa de laboratorio
Introducción
 Compostaje de lodos: degradación compuestos orgánicos.
 Investigaciones previas detectaron un aumento en PCDD/Fs tras el 
compostaje.
 Posibles precursores: Clorofenol?
 Reacción enzimática ?
 Análisis de clorofenol, clorobenceno, PAHs y PCDD/Fs en:
 Túnel de compostaje
 Reacción enzimática in vitro
 Compostaje en estufa
Metodología
TÚNEL DE COMPOSTAJE
 Muestras en distintos puntos.
 Extracción Soxhlet -- GC-MS  CP, CB, PAHs
 EPA 1613  PCDD/Fs
Exposición a COVs en 
ambientes de trabajo
Estudio de la exposición a volátiles
orgánicos en un laboratorio
de análisis de dioxinas.
Objetivo
- La exposición a COVs puede provocar una serie de efectos adversos
sobre la salud1
- El análisis de PCDDs/Fs require del uso de disolventes organicos
1International Agency for Research of Cancer (IARC), 2010
ESTUDIO DE LA EXPOSICIÓN A COVS
Medida, análisis y cuantificación de COVs en un laboratorio dedicado
al análisis de PCDDs/Fs y espacios adyacentes, y comparación de las
concentraciones medidas con los valores de TLV-TWA con la finalidad
de conocer si el personal que trabaja en estas instalaciones se encuentra
expuesto a cualquier tipo de riesgo para la salud
Medidas y Procedimiento
 Se realizaron dos campañas de muestreo (Septiembre 2010-Enero 2011) de 30 días de
duración cada una, usando captadores pasivos.
 Se escogieron 3 puntos distintos de muestreo simultáneo: Laboratorio, Despacho, Sala
de investigación.
 Previo al muestreo, se obtuvo una lista de todos los disoventes empleados en el
laboratorio para poder facilitar su identificación tras el análisis de las muestras
Captadores Pasivos
Radiellos. El cartucho de absorción (code 130) contiene 530±30 mg de
carbón activo con un tamaño de partícula de 35-50 mesh (adsorción de
COVs)
Analisis
Cromatógrafo de gases (Agilent 7890A) acoplado un
espectómetro de masas (Agilent 5975C). Columna SPBTM-1
SULFUR (30m x 0.32mm x 4µm)
Resultados
Se identificaron y midieron hasta un total de 98 COVs distintos durante las
campañas llevadas a cabo. Sin embargo, con el fin de simplificar, sólo se presentan
los resultados de los COVs que son usados como disolventes en el laboratorio.
Concentracion COVs (mg/Nm3)
Compuesto Laboratorio Despacho Sala de investigación TLV-TWA
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Diclorometano 0.27 0.02 0.07 187500
Hexano 5.80 0.16 1.40 383929
Ciclohexano 0.26 0.02 0.12 1125000
Tolueno 2.90 0.10 0.88 205357
Nonano 0.06 0.003 0.01 1142857
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Acetona 0.29 --- 0.09 1941964
Diclorometano 0.19 0.003 0.01 187500
Hexano 1.70 0.03 0.41 383929
Ciclohexano 0.03 0.004 0.01 1125000
Tolueno 3.90 0.07 0.94 205357
Nonano 0.06 0.11 0.05 1142857
2U.S. Environmental Pretection Agency. http://www.epa.gov
3Wan-Kuen J., Jong-Dae Kim (2010). Chemosphere 81: 1272-1279
En base a los resultados obtenidos se puede concluir que la concentración de los COVs, asociados con disolventes de
laboratorio, a la que se encuentra expuesto el personal que trabaja en los mismos, es mayor que para aquellos que desarrollan
sus actividades en otras instalaciones contiguas. Sin embargo, las concentraciones se encuentran muy por debajo de los límites
legales.
Cabe destacar que las concentraciones medidas son más bajas que las registradas en otros laboratorios sometidos también a
estudio. 3
Compuestos 
responsables de olores
Biogás procedente de vertedero
Trazadores del olor
H2S
Unidades 
en µg/Nm3
Descomposición térmica de 
diversos residuos
Comparación de
emisiones
contaminantes
Experimentación
 Reactor horizontal de laboratorio
 Análisis:
 Gases: FID/TCD
 Semivolátiles: XAD-2
 LRMS: PAHs
 HRMS: PCDD/Fs, PCBs
 Condiciones:
 Temperatura
 Relación de oxígeno
 Termobalanza- MS menor peso molecular
HORNO
Catalizador
Salida
gas
Entradagas
PortamuestrasImán
Distancia
Temp. (ºC)
900
700
500
300
100
Residuos estudiados
Residuos industria papelera
Neumáticos, polieti-
leno, PVC, neopreno,
policloropreno
Barnices base
poliuretano
Aceites usados
Lodos de depuradora
Harinas cárnicas
Textiles: poliester y algodón
Orujillo
Cables y sus componentes
Teflón
Cáscaras 
de biomasas
 Cantidad obtenida de cada contaminante: función del residuo
 Presencia de oxígeno: reduce emisión mayor parte de compuestos
 Importancia estudio pirólisis
 Pirólisis, 850 ºC
λ ∼ 0.7
 Combustión, 850 ºC
Emisiones diversos residuos
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Metano
Benceno
Tolueno
Estireno
Naftaleno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Bifenilo
Pireno
Material Comb. 850 ºC
(pg I-TEQ/g) (pg I-TEQ/g)
Tela de algodón 15 7,2
Tela de poliéster 2,7 14
PVC na 4500
Lodo de depuradora 5 1700
Aceite lubricante 10 80
Harinas cárnicas 0,3 40
Residuos industria papelera 15 17
Emisiones diversos residuos
 Dioxinas y furanos
 Para los residuos textiles y los residuos de la industria papelera (pasta de 
celulosa) no se observa un gran cambio en el nivel de PCDD/Fs
 Sin embargo en los otros materiales en la combustión se genera una cantidad 
considerable de PCDD/Fs.
 Relacionado con el contenido en cloro / metales
λ ∼ 0.5
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 Furanos > Dioxinas en todos los casos.
 No hay un único perfil característico de la combustión.
 El 2,3,4,7,8-PeCDF es el compuesto que más contribuye al valor de pg I-TEQ/g para la 
combustión del algodón, el PVC y el lodo.  Fiedler y col. (2000)  más representativo
 Dioxinas y furanos
Descomposición de 
residuos electrónicos
Cables eléctricos (PVC y 
libres de halógenos) 
y TBBPA
 Análisis de las emisiones producidas en la 
descomposición térmica de cables eléctricos
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
Reciclaje de cables  Obtención del metal valioso (Cu, Al)

Residuo plástico (PVC, PE,…)  - Vertederos
- Recuperación
-Tratamiento térmico
MATERIALES Y MÉTODOS
 Material: Cable de PVC 
P1: Cubierta (PVC) – 41% peso
P2: Aislante (PE reticulado) – 9% peso 
P3: Conductor (Cu) – 50 % peso
P1
P2P3
Horno horizontal con actuador programable:
Horno (700ºC)
Entrada
de aire
Actuador horizontal
ZONA DE
ALIMENTACIÓN
Residuo (CABLE PVC)
700
Gas de salida
+
300 mL/min
Material Masa (g) Velocidad de 
entrada (m/s)
Relación de 
Oxígeno λ
P1P2 1.25 0.1 0.50
P1P2P3 2.00 0.1 0.51
Análisis de PCDD/Fs (EPA 1613)  y PCBs:
- Extracción de la resina XAD-2 (ASE-100 Dionex)
- Purificación (Power-Prep FMS)
- Análisis mediante HRGC-HRMS (Micromass Autospec-Ultima NT)
RESULTADOS
Sólo fracciones plásticas (P1P2):
5690 pg WHO2005/g
Cable completo (P1P2P3):
33840 pg WHO2005/g
TOTAL PCDD/Fs + PCBs:
Sólo fracciones plásticas (P1P2): 
5960 pg WHO2005/g
Cable completo (P1P2P3):
34950 pg WHO2005/g
PCDD/Fs
PCBs
TBBPA: Tetrabromobisfenol A
Fuente potencial de contaminantes 
orgánicos bromados 
PRESENCIA DE 
RETARDANTES DE 
LLAMA BROMADOS EN 
RESIDUOS
PIRÓLISIS Y 
COMBUSTIÓN (600 y 
850 ºC) de TBBPA
o Puesta a punto de técnicas analíticas:
	 Bromofenoles (precursores de PBDD/Fs)
	 Dioxinas y furanos bromados
o Análisis de compuestos emitidos:
	 Gases, volátiles, semivolátiles y PAHs, 
bromofenoles y PBDD/Fs
	 Influencia de condiciones experimentales:
• Atmósfera (N2 y aire)
• Temperatura (600 y 850 ºC)
MATERIALES Y MÉTODOS
HORNO
PORTAMUESTRAS
Imán
Relleno anillos 
tubulares de cuarzo GAS DE ENTRADA
N2 / aire
(600 y 850 ºC)
(50 mg muestra)
(300 mL/min)
Bolsa Tedlar
(volátiles)
Resina XAD-2 
(semivolátiles)
• HBr:  captación en disolución NaHCO3/Na2CO3 y análisis mediante 
cromatografía iónica
• Otros gases y volátiles: análisis directo mediante GC con detectores FID, TCD 
y MS
• Semivolátiles: extracción con disolventes (adición de patrones deuterados) y 
análisis mediante GC-MS
• PBDD/Fs: extracción con disolventes (adición de patrones 13C), purificación y 
análisis mediante HRGC-HRMS
• Análisis:
33
RESULTADOS
EXPERIMENTO PIR 600ºC COMB 600ºC PIR 850ºC COMB 850ºC
ISÓMEROS mg compuesto/kg muestra (ppm)
mono- 11040 9850 4 3
di- 21840 18810 5 20
tri- 11480 8970 - 6
tetra- 2 10 - 3
penta- - - - 1
TOTALES 44370 37630 9 33
Bromofenoles
bromadosDioxinas y furanos
prioritarios16 PAHs
Emisiones en fuentes
estacionarias
Captación isocinética de
metales, dioxinas, 
furanos y PAHs.
Captación isocinética
Filtro
caliente
Condensación
de agua
XAD-2
Desecador
(gel sílice)
Muestreos realizados con CDR
Fecha
Carbón 
(ton/h)
Lodos 
(ton/h)
Neumáticos 
(ton/h)
Chips 
(ton/h) CDR (ton/h)
Harinas 
(ton/h)
% CDR (sustitución 
energética)
Muestra 
tomada
19/11/2008 8,4 0,5 1,33 0 0 3,5 0% Dioxinas
01/12/2008 4,95 0 1,125 0,375 0 2,9 0% HCL/HF
08/01/2009 8,95 0 1,2 0 0 0,83 0% Metales
04/12/2008 6,25 0,375 1,4 0 3 3,1 13% Dioxinas
10/12/2008 5,87 0,5 1,37 0 3 4 13% Metales
18/12/2008 5,375 0 1,1 0 3 2,58 15% HCL/HF
13/01/2009 8,04 0 1,08 0 6 0 23% HCL/HF
20/01/2009 8,4 0 0,54 0 6 0 23% Metales
22/01/2009 8,33 0 0,58 0 6 0 24% Dioxinas
06/03/2009 7,96 0,3 1,44 0 12 0,3 36% HCL/HF
10/03/2009 6,52 1,17 0,2 0 12 0 43% Metales
11/03/2009 5,75 0,75 0,37 0 12 0 46% Dioxinas
18/03/2009 2,5 0,25 0 0 16 0 74% Dioxinas
26/03/2009 2 1 0,29 0 15 0 73% Metales
27/03/2009 2,2 1 0,29 0 15 0 74% HCL/HF
Resultados emisiones
 Metales y sus compuestos: EPA 0060 (isocinético), 
digestión + ICP/MS (EPA 0060)
% sustitución 0 10 20 40 70
Fecha 
08/01/2
009
10/12/2
008
20/01/2
009
10/03/2
009
26/03/2
009
Volumen muestreado 
(Nm3) 3,27 4,1 2,78 1,68 3,04
V (mg/Nm3) 0,00004 0,00008 0,00029 0,00000 0,00002
Cr (mg/Nm3) 0,00012 0,00027 0,00006 0,00021 0,00058
Mn (mg/Nm3) 0,02157 0,23733 0,00202 0,00178 0,00531
Co (mg/Nm3) 0,00006 0,00728 0,00006 0,00182 0,00040
Ni (mg/Nm3) 0,00013 0,00031 0,00003 0,00068 0,00107
Cu (mg/Nm3) 0,00194 0,00108 0,00016 0,00180 0,00069
Zn (mg/Nm3) 0,00423 0,00973 0,28307 0,14145 0,24002
As (mg/Nm3) 0,00003 0,00007 0,00000 0,00010 0,00005
Cd (mg/Nm3) 0,00007 0,00014 0,00077 0,00043 0,00060
Sn (mg/Nm3) 0,00000 0,00000 0,00000 0,01423 0,03395
Sb (mg/Nm3) 0,00000 0,00000 0,00000 0,00001 0,00001
Tl (mg/Nm3) 0,00004 0,00001 0,00003 0,00005 0,00006
Pb (mg/Nm3) 0,00026 0,00016 0,00034 0,00069 0,00003
Hg (mg/Nm3) 0,01711 0,00692 0,01446 0,01954 0,00038
Cd+Tl (mg/Nm3) 0,00011 0,00015 0,00080 0,00048 0,00066
Sb+As+Pb+Cr+Cu+Co+Mn
+Ni+V (mg/Nm3) 0,02415 0,24659 0,00297 0,00710 0,00816
Emisión de metales
-  
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Blanco
10 % CDR
20 % CDR
40 % CDR
60 % CDR
Límite RD
0.05
0.05
0.5
Resultados emisiones
 Dioxinas y furanos (ng I-TEQ/Nm3)
 Métodos EPA 0023a (captación isocinética) y EPA 1613 (análisis isotópico)
Como se observa, las emisiones
de dioxinas y furanos son muy
inferiores al límite legal (0.1 ng
I-TEQ/Nm3) en todas las
determinaciones realizadas
% sustitución 0 10 20 40 70
Fecha 19/11/2008 04/12/2008 22/01/2009 11/03/2009 18/03/2009
Volumen muestreado (Nm3) 4,803 8,473 5,903 4,652 3,720
2,3,7,8-TCDF 0,000373 0,000485 0,00065421 0,00077784 0,00164362
1,2,3,7,8-PeCDF 0,0000979 0,0000354 9,9996E-05 9,8842E-05 0,00010239
2,3,4,7,8-PeCDF 0,000812 0,000649 0,00193212 0,0011066 0,00079787
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,0000833 0,000101 0,00023558 0,00025785 0,00021277
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,000119 0,0000779 0,0001644 0,0001719 0,00011702
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,000275 0,0000413 0,00023728 0,00024066 0,00031383
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,000239 0,000129 0,00021186 0,00011388 0,00017553
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,0000104 0,0000363 1,9491E-05 3,7603E-05 2,3404E-05
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,0000452 0,0000389 0,00012322 1,0744E-05 1,1702E-05
OCDF 0,0000138 0,0000128 4,7117E-06 5,6512E-05 6,3324E-05
2,3,7,8-TCDD 0,00125 0,00214 0,00203381 0,00159007 0,00095745
1,2,3,7,8-PeCDD 0,000687 0,000319 0,00194907 0,00063388 0,00029255
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,000152 0,000106 0,00018813 0,00018479 0,00018883
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,000123 0,000072 0,00015593 0,00012463 7,1809E-05
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,00015 0,000156 0,00037117 9,2396E-05 6,117E-05
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,000055 0,0000149 5,5591E-05 9,4545E-06 3,5106E-05
OCDD 0,00000627 0,00000658 4,4066E-05 1,893E-05 1,7819E-06
Total 0,00449187 0,00442108 0,00848064 0,00552658 0,00507016
Resultados emisiones
 Dioxinas y furanos (ng/Nm3)
El perfil de congéneres obtenido es el
típico de muestras medioambientales,
con predominio de los congéneres
hepta y octaclorados, tanto de dioxinas
como furanos.
No existe correlación alguna con el
alimento introducido.
Análisis de contaminantes en diversos 
ambientes: Conclusiones
El objetivo que se pretende con la determinación de los
contaminantes es múltiple y en muchas ocasiones coincidentes:
Se pretende determinar niveles de emisión en distintos focos o
medir la contaminación en el ambiente de trabajo.
Se puede estudiar en un proceso químico la sustitución de una
materia prima o combustible por otro, con lo que se contribuye a
conocer la química del sistema estudiado.
Se puede optimizar el proceso industrial, modificando las variables
de operación y su incidencia sobre la contaminación medida.
Se puede aumentar la eficacia energética de un proceso de
descomposición térmica, al ser capaces de medir los diferentes
compuestos oxidados.
